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cooccidiostatics. Intermediates II are new. 



gives the end products, known as animal growth-promoters and 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



(§) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAWT 



©Off niegungsschrift 
(n)DE 3516632 A1 



@ Aktenzeichen: 
^ Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



P 35 16 632.0 
9. 5.85 
13. 11.86 



® Int. CI.*: 

C 07 D 251/32 



C07D 
C07D 
C07 D 
C07D 
C07 D 
C07C 
C07D 
C07D 
C07D 
C07D 



241/44 
263/58 
277/68 
403/10 
403/12 
127/24 
413/10 
413/12 
417/10 
417/12 



CM 
CO 
CD 
(O 

lO 
CO 

LU 

Q 



@ Anmelder: 

Bayer AG, 5090 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Gallenkamp, Bernd, Dr., 5600 Wuppertal, DE; 
Giinther, Andreas, Dr., 5000 Koln, DE; Mohrmann, 
Karl-Helnrich, Dr., 5600 Wuppertal, DE; Schmidt, 
Thomas, Dr., 5657 Haan, DE 



(§) Verfahren zur Herstellung von 1,3,5-Triazintrionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von 1 ,3,5-Triazintrionen durch Umsetzung von Biure> 
ten mit Kohlensauredlalkylestern, neuen Zwischenprodukte 
zur Ourchf uhrung dieses Verfahrens und Verfahren zu deren 
Herstellung. 
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5 Patent an sprliche 



1. Verfahren z 

der Formal (I) 



•10 



15 



25 



30 



ur Harstellung von 1 ,3 .5-Triazintrionen 



0 /R^ 



0 



in welcher 

R fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht 
und 

r1 und r2 fur gleiche oder verschiedene Reste aus der 
20 eruppe Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls 

subslituierte Alkyl, Alkoxy, Alkyllhio. Alkyl- 
sulfonyl und Aryl stehen. 



dadu 
(II) 



rch gekennzeichnet. daB man Biurete der Formel 



R-NH-C0-NR^-CO-NHf2 (II) 

in welcher 

R. r1 und r2 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
mit Kohlensauredialkylestern der Formel (III) 
35 (r30)2C0 <^^^^ 
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10 



15 



in welcher 

r3 fiir Alkyl steht, 

in Gegenwart von starken Basen und gegebenenf alls in 
Gegenwart von Verdiinnungsmi tteln umsetzt* 

2« Biurete der Formel (II) 

R-NH-CO-NR^ -C0-NHr2 (II) 

in welcher 



20 



35 



fiir einen Rest R'^-Y'-^ steht, wobei 

r7 



R"* fur gegebenenf al Is durch Halogen, Cyano, Nitro, 
25 Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl sul f inyl , 

Alkylsulf onyl , Halogenalkyl , Halogenalkoxy , 
Halogenalkylthio, Halogenalkylsulf onyl , 
Hydroxycarbonyl , Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , 
Aminocarbonyl , Alkoxycarbonylamino und/oder 
3Q Sul f onyl amino subst ituiertes Phenyl steht oder 



Le A 23 591 



- ^^ar- 

3516632 



r9 



fur den Rest 




steht, wobei 



9^ plO^ r11 und R^2 gieich oder verschieden sind und 
fUr Wasserstoff. Halogen, Alkyl . Alkoxy, Halo- 
genalkyl oder Halogenalkoxy stehen und 

fur Sauerstoff. Schwefel oder eine Gruppierung 
-N=CH- steht, 

r5, r6, r7 und.R^ gieich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff. Halogen* Alkyl oder Alkoxy 
stehen und 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppi erungen 
-CO-, -SO-, -SO2-, -CH2-. -CHgO- Oder -OCHg" 
steht und 

rI und r2 fur gleiche oder verschiedene Reste aus der 
Gruppe Wasserstoff, Halogen, gegebenenf al Is 
substituierte Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
Bulfonyl und Aryl stehen. 
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3. Verfahr n zur H rstellung der Biurete der Form 1 
(II) , 



R-NH-CO-NF^-CO-NHR 



(ID 



10 



in welcher 



R^ 



R fiir einen Rest R^-Y"^ steht, wobei 



15 




R^ R^ 



r4 fUr gegebenenf alls durch Halogen, Cyano, Nitro, 
Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulf inyl , 
20 Alkylsulf onyl , Halogenalkyl , Halogenalkoxy , 

Halogenalkyl thio , Halogenalkylsulf onyl , 
Hydroxycarbonyl , Alky 1 carbony 1 , Alkoxycarbonyl , 
Aminocarbonyl » Alkoxycarbonylamino und/oder 
Sulf onylamino subst i tuiertes Phenyl steht Oder 

25 



fur den Rest | || 7- steht, wobei 



30 




35 
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r9, r1°, P^^ und gieich oder verschieden sind und 

fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halo- 
genalkyl oder Halogenalkoxy stehen und 

X fur Sauerstoff, Schwefel oder sine Gruppierung 
-N=CH- steht, 

P^, R*', R'' und R^ gieich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy 
stehen und 

Y fiir Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierungen 
-CO-, -SO-, -SO2-. -CH2-. -CH2O- Oder -OCH2- 
steht und 

pl und p2 fur gleiche oder verschiedene Resie aus der 
Gruppe Wasserstoff, Halogen, gegebenenf al Is 
substituierte Alkyl. Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
Bulfonyl und Aryl stehen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
a) Isocyanate der Formel (IV) 

R-NCO nv) 
in we 1 Cher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Harnstoffen der Formel (V) 



r1kh-co-nhr2 



(V) 



- - 

3516632 

in w Icher 

und die angegebenen Bedeutungen 
habeni 

gegebenenf al i s in Gegenwart von Verdiinnungs- 
mitteln umsetzL , oder 

fur den Fall, daB Verbindungen der Formel I! 
hergestellt werden in denen 

r2 fiir Wasserstoff steht, 

dadurch gekennzei chnet , daB man in der !• Stufe 
Amine der Formel (VI), 

R-NH2 (VI) 

in welcher 

R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (VII ) 
R^NCO (VII) 

in welcher 

R^ die oben angegebenen Bedeutungen hat, 
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in Gegenwart von inerten VerdunnungsmitLeln bei 
Temperaturen zwischen O'C und aO'C zu den 
Verbindungen der Forme 1 (VIII) 

R-NH-CO-NR^H (VI ID 

in welcher 

R und rI die oben angegebenenen Bedeutungen 
habent 

umsetzt und anschlie&end gegebenenf al Is nach 
ihrer Isolierung. in einer 2, Stufe mit Phosgen. 
gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Ver- 
dunnungsmitLeln bei Temperaturen zwischen 0*C 
und 80«C zu den N-Chlorcarbonylharnstof f en der 

Formel (IX) 

R-NH-CO-NR^-COCl <IX) 



25 in welcher 



R und r1 die oben angegebenenen Bedeutungen 
habeni 

umsetzt und anschlieBend gegebenenfalls nach 
ihrer Isolierung in einer 3. Stufe, mit 
Ammoniak, gegebenenfalls in Gegenwart von 
inerten Verdunnungsmitteln bei Temperaturen 
zwischen O'C und lOO'C umsetzt. 



35 
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^ 4. N-Chlorcarbonylharnstof f e der Formel (IX) 



R-NH-CO-NP^-COCl (IX) 



10 



R^ 



R flir einen Rest R^-Y"^ ^ steht, wobei 




r7 rS 



X5 r4 fiir gegebenenf alls durch Halogen, Cyano, Nitro, 

Amino, Alkyl , Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulf inyl , 
Alkylsulf onyl , Halogenalkyl , Halogenalkoxy , 
Halogenalkylthio, Halogenalkyl sulf onyl , 
Hydroxycarbonyl , Alkyl carbonyl , Alkoxycarbonyl , 

2Q Aminocarbony 1 , Alkoxycarbonylamino und/oder 

Sulf onylamino subst i tuiertes Phenyl stehL oder 



fiir den Rest 




steht, wobei 



30 f R^^, R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und 

fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halo- 
genalkyl Oder Halogenalkoxy stehen und 

X fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung 
35 -N=CH- steht. 
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5 r5, F^, und gleich oder verschieden sind und 

fur Wasserstoff. Halogen. Alkyl oder Alkoxy 
stehen und 

Y fur SauersLoff, Schwefel oder die Grupp ierungen 
10 -CO-, -SO-. -SO2-. -CH2-. -CH2O- Oder -OCHg 

steht und 

r1 fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenf alls substi- 
tuiertes Alkyl . Akoxy. Alkylthio, Alkylsulf onyl . 
15 und Aryl steht. 



5. 



20 



Verfahren zur Herstellung der N-Chlorcarbonylharn- 
stoffe der Formal IX gemaB Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet. daB man Verbindungen der Formel VIII 

R-NH-CO-NR^H (VIII) 



in welcher 

25 R und r1 die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung 

haben , 

mit Phosgen umsetzt. 



30 



35 
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Verfahren zur Herstelluna von 1 >3 . 5-Tr i az int rionen 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von 1 ,3,5-Triazintrionen, Zwi schenprodukte welche fiir die 
Durchflihrung des Verfahrens verwendet werden konnen, sowie 
Verfahren zur Herstellung solcher Zwischenprodukte . 

20 Es ist bereits bekannt, daB man 1 , 3 , 5-Tr iaz intrione her- ^ 

stellen kann aus Harnstoff^ und Carbonyl isocyanat^. Ldt 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist der Einsatz von Carbo- 
nyl isocyanaten* Die Herstellung und Handhabung dieser Ver- 
bindungen im groB techni schen MaBstab sind problemat i sch * 
Auch fiir die Lagerung dieser Zwischenprodukte sind auf- 
wendige Sicherhei tsmaBnahmen notwendig. 

Die vorliegende Erfindung betrifft 

30 

1. Ein Verfahren zur Herstellung von 1 ,3 ,5-Tr iaz in- 
trionen der Formel (I) 



35 
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0 M 

> — N 
R-N >=0 

0 



( I ) 



in welcher 

R fur gegebenenfalls subst ituiertes Aryl sLehL 
und 

r1 und r2 fur Wasserstcff. Halogen und gegebenenfalls 
BubsLituierLe Reste aus der Feihe Alkyl. 
Alkoxy. AlkylLhio. Alkylsulf onyl und Aryl 
siehen > 

das dadurch gekennzeichnet . daft man Biurele der 
Forme 1 < 1 1 > 

R-NH-CO-NR^ .C0-NHr2 < 1 1 ) 

in welcher 

R. r1 und r2 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
roit Kohlensauredialkylestern der Formel (HD 



(r30)2C0 



(III) 
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in welcher 

fiir Alkyl steht, 

in Gegenwart von starken Basen und gegebenenf al 1 s in 
Gegenwart von Verdiinnungsini tteln umseizt, 

Neue Biuret© der Formel (II) 



R^ fur einen gegebenenf alls durch Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl, Alkylsulf onyl , Halogenalkyl , Halogen- 
alkoxy, Halogenalkyl thio, Halogenalkylsulf onyl , 
Hydroxycarbonyl , Alky 1 carbonyl , Alkoxycarbonyl , 
Aminocarbonyl , Alkoxycarbonylamino und/oder 
Sulf onylamino subst i tuiertes Phenyl steht oder 



R-NH-CO-NR^ -C0-NHr2 



(II ) 



in welcher 
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fur den Rest T 1 )~ 



r9, rIO, und gieich oder verschieden sind und 

fiir Wasserstoff, Halogen. Alkyl . Alkoxy. Halo- 
genalkyl oder Halogenalkoxy stehen und 

X fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung 
-N=CH- steht, 

r5, e^, und rS gieich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff. Halogen, Alkyl oder Alkoxy 
stehen und 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierungen 
-CO-, -SO-, -SO2-. -CH2-, -CH2O- Oder -OCHg- 
steht und 

rI und r2 fUr Wasserstoff. Halogen und gegebenenf al 1 s 
substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio, Alkylsulfonyl und Aryl stehen. 

3. Ein Verfahren zur Herstellung der neuen Biurete der 
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5 Formel (II), das dadurch gekennzei chnet ist, daB man 

Isocyanate der Formel (IV) 

R-NCO <IV) 

Q in welcher 

R die oben bei (2) angegebenen Bedeutungen hat, 
mit Harnstoffen der Formel <V) 

R^NH-C0-NHp2 (V) 

in welcher 

R^ und R^ die oben bei (1) angegebenen Bedeutungen 
haben, 



15 



20 



25 



30 



gegebenenf alls in Gegenwart von Verdiinnungsmi 1 1 e In 
umset z t • 

4. Ein Verfahren zur Herstellung der neuen Biurete der 

Formel (II), in welcher R^ fur Wasserstoff steht, das 
dadurch gekennzei chnet ist, da& man in der 1» Stufe 
Amine der Formel (VI), 



R-NH2 (VI) 



35 



in welcher 
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10 



R die oben bei (2) angegebenen Bed utungen hat. 
mit Verbindungen der Formel (VII) 

in welcher 

pi die oben bei (D angegebenen Bedeutungen hat. 

15 in Gegenwart von inerten Verdunnungsmittein bei 

Temperaturen zwischen O'C «nd SO'C zu den Verbin- 
dungen der Formel (VIII) 



20 



25 



30 



R-NH-CO-NR^H (VIID 

in welcher 

R und r1 die oben bei (2) angegebenen Bedeutungen 
haben, 

umsetzt und anschlieeend gegebenenf alls nach ihrer 
isolierunq in einer 2. Stufe mit Phosgen. gegebenen- 
falls in CSegenwart von inerten VerdUnnungsmitteln bei 
Temperaturen zwischen O'C und SO'C zu den N-Chlor- 
carbonylharnstoffen der Formel (IX) 

R-NH-CO-NR^-COCl <1X) 



35 



in welcher 
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S R und die oben bei (2) ang geben n Bedeutung n 

haben , 

umsetzt und anschlieBend gegebenenf al 1 s nach ihrer 
Isolierung in einer 3. Stufe, mit Ammoniak, gege- 
benenfalls in Gegenwart von inerten Verdlinnungs- 
mitteln bei Temperaturen zwischen 0"C und lOO'C um- 
setz t « 

5, Neue N-Chlorcarbonylharnstof f e der Formel (IX) 

15 

R-NH-CO-NR^-COCl <IX) 



in welcher 

20 p und R^ die oben bei (2) angegebenen Bedeutungen 

haben • 

Uberraschenderweise lassen sich xnit Hilfe des erfindungs- 
gemaPen Verfahrens (1), die Verbindungen der Formel (I) 
2^ in guter Reinheit und mit hohen AusbeuLen herstellen. 

Vorteilhaft bei diesem Verfahren ist, daB die einzusetzen- 
den Zwischenprodukte auch im groBtechnischen MaBstab ver- 
haltnismaBig einfach hergestellt werden konnen, Weiterhin 
sind fiir die Lagerung der Zwischenprodukte keine auf- 
wendige Sicherhei t smaBnahmen notwendig* 

Mit Hilfe des erf indungsgemi&en Verfahrens (1) werden vor- 
zugsweise diejenigen Verbindungen der Formel (I) herge- 
stent, 
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^ in welcher 



R 



fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach subslitu- 
iertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstof f atomen steht. 



10 r1 und r2 fur Wasserstoff, Halogen, fur gegebenenf alls 
durch Halogen substituiertes Cj-C^-Alkyl, Cj-Cf,- 
Alkoxy. Cj-Cfc-Alkylthio und Cj -C^-Alkyl sul f onyl . 
sowie fur gegebenenf al 1 s durch Halogen. Ci-Cg-Alkyl. 
Ci-C2-Alkoxy. Ci-C2-Alkylthio. Halogen-Cj -Cg-Alkyl . 

15 Halogen-Ci-C2- Alkoxy und/oder Halogen-Ci-C2-Alkyl- 

thio substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen stehen. vobei R^ und R^ nicht gleichzeitig fUr 
Wasserstoff stehen diirfen. 

20 Besonders bevorzugt werden diejenigen Verbindungen der 
Formel (1) hergeslelll. 



25 



in welcher 



R 



die oben unter (2) angegebenen Bedeutungen hat 



r1 und r2 fur Wasserstoff, Fluor. Chlor, Brom oder fur ge- 
gebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substi 
tuiertes Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio 
30 und Ci-C4-AlkylBulfonyl sowie fUr gegebenenf alls 

durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl. Methoxy, Methyl - 
thio, Trifluormethyl, Trif luormethoxy und/oder Tri- 
fluormethylthio substituiertes Phenyl stehen, wobei 
r1 und r2 nicht gleichzeitig fur Wasserstoff stehen. 



35 
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5 Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel I 
genannt : 

l-[4- (4-Phenoxy) -phenyl ]- , 1 , [ 3 , 5-Di chlor-4- < 4-Cyano- 
phenoxy) -phenyl ]- , 1 - [ 3 , 5-Di chlor-4- ( 4 - 1 ri f luorme thy 1 - 
sulfonyl-phenoxy) -phenyl- , l-[3 ,5-Dimethyl -4- ( 4- tri fluor- 
ine thy 1 sul fonyl -phenoxy ) -phenyl ]- , l-[3-Chlor-4- (4-t^i- 
f luormethyl thio-phenoxy) -phenyl ]- , 1 - [ 3-methoxy-4- ( 4- tri - 
f luorrae thy 1th io-phenoxy) -phenyl ]- , 1 - [ 2-Chlor-4- < 4- t^i- 
f luormethylthio-phenoxy) -phenyl ]- und l-[3-Methyl-4-(5,6- 
dichlor-2-benzthiazolyloxy) -phenyl ]-3-methyl-l ,3,5-tria- 
zin-2,4,6-trion* 

Verwendet man beispielsweise fur das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren <1) als Ausgangsstof f e Kohl ensauredi ethyles ter und 

2^ l-Methyl-5-[3-methyl-4- (4-trif luormethylthiophenoxy) -phen- 
yl]-biuret und Kal ium- tert . -butylat als Saureakzept or 
bzw* 3-Methyl-5-[3-methyl-4- (4-trif luormethylthiophen- 
oxy) -phenyl ] -biuret und Kohlensaurediethylester als Aus- 
gangsstoffe und Natr iummethylat als Saureakzeptor , so 

25 kann die Reaktion durch die folgenden Formelschemata 
wiedergegeben werden: 



30 



35 
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10 




P^CS -<^~Vo-/ VNH-CO-NH-CO-NHCH3 



CHr 



+ <H5C20)2C0 
+ (H3C>3C0K 



15 




0 /CH3 

> — H 
•N >=0 

> — ^NH 
0 



20 



25 



+ H5C20)2C0 
4- NaOCH3 



30 



F3C- 




CH- 



CH3 

NH-CO-N-CONH2 



35 
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10 



15 



20 



25 



30 



Die als Ausgangsstof f e fiir das rfindungsg maPe Verfahren 
(1) einzusetzenden Verbindungen sind durch die Formel (II) 
allgemein definiert. Die Verbindungen der Formel (II) sind 
zum Teil bekannt (vergl* z»B, "Methoden der organischen 
Chemie", Band E IV, S, 1040, (Houben-Weyl -Mill ler ) Thieme 
Verlag Stuttgart), Bevorzugt warden Verbindungen der 
Formel II eingesetzt, in denen R, R^ und R^ die bei den 
Verbindungen der Formel I angegebenen bevorzugten Bedeu- 
tungen haben* Im einzelnen seien genannt : 

l-Methyl-5"[4- < -phenoxy ) -phenyl ] - , 
-5-[3,5-dichldr-4-(4-cyano-phenoxy)-phenyl]-, 
-5-t3,5-dichlor-4-( 4-'trif luormethylsulf onyl-phenoxy) - 
phenyl- , -5-[3,5-dimethyl-4-(4-trif luormethyl-sulf onyl- 
phenoxy ) -phenyl ] - , -5-C3-chlor-4-(4-trif luormethylthio- 
phenoxy) -phenyl ]- , -5-[3-methoxy-4- (4-trif luo^methylthio- 
phenoxy)-phenyl 3- , -5-[2-Chlor-4-(4-trif luormethylthio- 
phenoxy)-phenyl 3- und -5-[3-methyl-4-(5 ,6-dichlor-2~benz- 
thiazolyloxy ) -phenyl 3 -biuret und die ent sprechenden 3- 
Methyl -Derivate dieser Verbindungen. 

1 2 ♦ 

Verbindungen der Formel (II), in welcher R, R* und R^ die 
unter (2) angegebenen Bedeutungen haben sind neu. 

Bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (11), 

in welcher 



fiir einen Rest 
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fur einen gegebenfalls durch Halogen, wie Fluor. 
Chlor Oder Brom, Cyano . Nitro, Amino, Ci-C4-Alkyl. 
Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Alkylthio, Cj -C4-Alkyl buI f iny 1 . 
Ci-C4-Alkylsulfonyl. Halogen-Ci-C4-Alkyl , Halogen- 
Ci-C4-Alkoxy. Halogen-Ci-C4-Alkylt.hio. Halogen-Ci -C4- 
AlkylBulfonyl, Hydroxycarbonyl . Ci-C4-Alkylcarbonyl , 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl , Ci-C4-Alkoxycar- 
bonylamino und/oder Sul f onylamino subsLituierteB 
Phenyl steht oder 

fur den Rest XI / ^^^^^ ' 

,12 



RJ 



rIO, r1^ und R^2 gieich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff. Halogen wie Fluor. Chlor oder Brom. 
Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy . Halogen- 
Ci-C4-Alkyl/oder Halogen- Ci-C4-Alkoxy stehen und 

fUr Sauerstoff. Schwefel oder eine Gruppierung 
-N=CH- steht, 

r6, f7 r8 gieich oder verschieden sind und 

fur Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom. 
Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy stehen und 

fur Sauerstoff, Schwefel oder die Cruppierungen -CO-, 
-SO-, SO2-, -CH2-. -CH2O- Oder -OCH2- steht und 
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^ und fur Wass rstoff, Halogen, fur gegebenenf al 1 s 

durch Halogen subst i tuiertes C^-C^-Alkyl, C^-C^- 
Alkoxy, Ci-C^-Alkylthio und Cj -C^-Alkylsulf onyl , 

sowie fiir gegebenenf al 1 s durch Halogen, C^^ -C2-Alkyl , 
C^-C2-Alkoxy , C3^-C2-Alkylthio, Hal ogen-C ^ -C2- Alky 1 , 
Halogen-C^ -C2-Alkoxy und/oder Halogen-Cj -C2-Alkyl - 
thio subst iutiertes Phenyl stehen. 

Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel 
( II ) , 

15 

in welcher 



20 



R 




R 



4 



fur einen gegebenfalls durch Fluor, Chlor, Broxn, 
Cyano, Nitro, Amino, C2-C2-Alkyl, -C2-Alkoxy , 
Cj-Cg-Alkylthio, -Cg-Alkyl sul f inyl , C1-C2-AI- 
kylsulfonyl, Hal ogen-C ^ -C4-Alkyl , Halogen- C2-C2-AI- 
koxy, Halogen-C^-C2-Alkylthio, Halogen-C -C2- Alkyl- 
sulf onyl , Cj^ -C2~Alkyl car bony 1 , -C2-Alkoxycarbony 1 , 
Aminocarbonyl , C ^ -C2-Alkoxycarbonyl amino und/oder 
Sul f onyl amino subst i tuiertes Phenyl steht oder 



25 
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fur den Rest 




r'', R^°, R^^ und R^2 gieich oder verschieden sind und fur 
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cj-Cz-Alkyl, 
Cj-Cg-Alkoxy. Halogen-Ci-C2-Alkyl oder Halogen- 
Cj-C2-Alkoxy stehen und 

X fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung 

-N=CH- steht, 

R^, R^, R'' und gieich oder verschieden sind und fur 
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Ci-C2-Alkyl 
Oder C^-Cg-Alkoxy stehen und 

Y . fUr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

r1 und r2 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fur 

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom 
Bubstituiertes Ci-C4-Alkyl, C^ -C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Alkylthio und C^ -C4-Alkylsul f onyl , sowie 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy, Methylthio, Tr i f luormethyl , 
Trif luormethoxy und/oder Trif luormethylthio 
substituiertes Phenyl stehen. 

Ganz besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der 
Forme 1 (II), 



- ^ - 
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wel Cher 



fiir einen Rest R^-Y-^ 




stehti wobei 



fiir einen gegebenenf al Is durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Tr if luormethyl , Trifluor- 
methoxy, Tr if luormethylthio , Tri f luorethyl thio 
und/oder Tr if luormethylsulf onyl subst i tuiertes 
Phenyl steht, Oder 



r9 



fiir den Rest 




stehtf wobei 



rIO, r11 und R^^ gleich oder verschieden sind und fiir 
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Methoxy, Trif luormethyl , Dichlorf luormethyl , 
Chlordif luormethyl , Tr ichlormethyl oder Tri- 
fluormethoxy stehen und 

fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung 
-N=CH-steht , 
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r5 r6 r7 r8 gi ich Oder verschieden sind und fur 

Wasserstoff. Chlor. Methyl oder Methoxy stehen 

und 

Y fur Sauersloff oder Schwefel sLeht und 



r1 und r2 fUr Wasserstoff. Fluor. Chlor. Brom oder fur 

gegebenenfalls durch Fluo. Chlor und/oder Brom 
BUbstituiertes Methyl. Ethyl. Methoxy. Ethoxy. 
Methylthio. Ethylthio. Methylsul f onyl und 
15 Ethylsulfonyl sowie fur gegebenenfalls durch 

Fluor. Chlor. Brom. Methyl. Methoxy. Methylthio. 
Trifluormethyl, Tri f luormethoxy und/oder Tri- 
fluormethylthio substituiertes Phenyl stehen. 
wobei r1 und r2 nicht gleichzeitig fUr Wasser- 
20 stoff stehen^ 

einzelnen seien folgende neue Verbindungen der Formel 
II genannt: 

25 i-Methyl-5-C4-(4-phenoxy)-phenyl]-5-[3.5-dichlor-4-(4- 
phenoxy)-phenyn-. -5- [ 3 .5-dichlor-4- ( 4.tri f luormethyl - 
sulfonyl-phenoxy>-phenyl-. -5- [3 .5-dimethyl-4- ( 4-trx- 
fluormethyl-sulfonyl-phenoxy)-phenyn-. -5- t3-chlor-4- ( 4- 
trifluormethylthio-phenoxy)-phenyl]-. -5-t3-xnethoxy)-4-(4- 

30 trifluormethylthio-phenoxy)-phenyl]-. -5-C2-chlor-4- < 4- 
trifluormethylthio-phenoxy)-phenyn- und -5- [ 3-methyl -4- 
(5.6-dichlor-2-benzthiazolyloxy)-phenyn-biuret und die 
entsprechenden 3-Methyl-Der ivate dieser Verbindungen. 



35 
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^ Die neuen Verbindungen der Formel (II) lassen sich gemaB 
dem erf indungsgemaBen Verfahren 3 (oben) hersLellen (siehe 
weiter unLen) • 

Die fur das er f indungsgemaBe Verfahren (1) auBerdem als 
10 Ausgangsstof f e zu verwendenden Kohlensaured i alky les ter 
sind durch die Formel (III) allgemein definiert. 

In dieser Formel stehL R*^ fiir Al)cyl* Bevorzugt steht R-^ 
fiir C2-C4-Alkyl* 

15 

Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannte Verbin- 
dungen der organischen Chemie« 

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (III) seien 
20 genannt: 

Kohlensauredimethyl ester , Kohl ens auredi ethyl ester und 
Koh 1 ens auredi-n- propyl ester . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren (1) zur Herstellung der 
25 Verbindungen der Formel (I) wird vorzugsweise ohne Ver- 
dlinnungsmittel durchgef uhrt • Bevorzugt wird in Gegenwart 
von iiberschiissigem Kohlensauredialkylester der Formel 
(III) gearbeitet« 

Das erf indungsgemaBe Verfahren (1) wird in Gegenwart von 
starken Basen durchge f iihrt * Besonders bewahrt haben sich 
Alkal ialkoholate , wie Natrium- und Kal iummethyl at oder 
-ethylat und Kal ium- tert « -butylat • 

35 
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T,.per,.ur.n .v,isch.n 0-C u„d MO'C durchg.f uhrt . B.vor 
, J „lra aer Bereich .-UcK.n 30-C u„d :30-C »»- 
seLungen .erd.n i» allg^einen b.i Nor„.ldrucK d.rchg.- 

fuhrt . 

Z„r D^rchruhrun, d.s er, indvn,.g.»5».n ''"'^''^'^^ ''^ 
s.lzt -n auf . Mol d,r Verbindun, der For„.l <in.> ^'^ 
3 «ol, vo.zu,.vei=e 1 bis 2.0 «ol .iner ,t.r..n B,s. und 
S MS 30 Mol, vorzugs-sise .0 bis « Mo. Kohlensaured.- 

.,1 MTii ein. Die Aufarbeitung erfolgt 
15 alkylester der Formel (UD ei". 

in Ublicher Weise z.B, durch Zugabe von Wasser zum 
PeaKtionsge^isch und Neutral i s ierung n.it z.B, Salzsaure. 
Canach versetzt .an die Hischung gegebenenf alls ..t e.ne. 
organischen L8.ungs»ittel . wie z.B, Methylenchlor.d und 
arbeitet die organische Phase in ublicher Wexse durch 
Waschen. TrocKnen und AbdestiUieren des Losungsn^xttels 



20 

auf 



verwodet man bai spi.ls-i ss fiir das .rt.ndung.B.m. a 
2= Verfanran (3. al. Ausg.ngsstoMa 3-M.thyl-4- . .-tr.f luor 
„athyllhi=phe„o«y.-ph.nyUs=cya„.i und l-H.thyIh.r„stof f . 
„ kann dia Raalclion durch da. folganda F=™alach.ma 
wiedergegeben werden*. 



30 



35 
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Die als Ausgangsst of f e fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
(3) einzusetzende Verbindungen sind durch die Formel (IV) 
allgemein definiert* In dieser Formel stehL R bevorzugt 
fiir diejenigen Reste, welche fur Verbindungen der Formel 
(II) als bevorzugt angegeben sind* Im einzelnen seien 
folgende Verbindungen der Formel IV genannt : 

4-(4-Phenoxy) -phenyl- , 3 ,5-Dichlor-4- ( 4-cyano-phenoxy ) - 
phenyl- , 3 , 5-Di chlor-4- ( 4-Lr i f luormethylsul f onyl ) -phenoxy ) 
-phenyl- , 3 ,5-Dimethyl -4- ( 4- trifluormethyl -sulf onyl -phe- 
noxy) -phenyl- , 3-Chlor-4- ( 4-Lr i 1 f luormethyl thio-phenoxy ) - 
phenyl- , 3-Methoxy-4- ( 4-tri f luormethyl Lhio-phenoxy) - 
phenyl- , 2-Chlor-4-(4-trif luormethyl thio-phenoxy) -phenyl - 
und 3-Methyl-4-(5 ,6-dichlor-2-benzthia2olyloxy) -phenyl- 
isocyanat . 



35 
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tr^r-moi (IV) sind bekannt oder lassen 

5 Die Verbindungen der Formel (IV) sina 

sich nach bekannten Verfahren herstellen (vgl. z.B. 
EP-OS 93 976) • 

Die fur das erf indungsgemafte Verfahren au^erdem als Aus- 
10 gangssloffe zu verwendenden Verbindungen sind durch d.e 
L«el <V) allge.ein definierU In dieser For.el see 
Rl und r2 bevorzugt fur diejenigen Reste. welche oben 
verbindungen der Formel (ID als bevorzugt angegeben 
s ind * 

" rur den F.U , d.e H.rnstoff. der F.mel .V. ,i„,e.et.t 

i.hor r1 und r2 fUr WassersLoff stehen, 
werden, in welcher F una n * u 

^io RnureLe der Formel (ID nerge- 
werden vorzugsweise die Biurete aer r . . ^ 

= .elU. in w.lch.r r' riir «....r.torf ste.t. D., .so».re„ 
JO Biur.l. d.r F=™.1 <I.>. i" «.l=h.r fUr 

.te«, .nt.t.h.n d.b.i ... H.benproduKt. . D.s V.rh. n s 
di.s.r b.id.„ :.om.r.n d.r Forn,.! < 11 . I.ann durch Var. 
alien d.r B..lclion.b.dingung.n s.Snd.rl v.rden. 

2S ou V.rbindu„gen der Forn,el <V, .ind b.K«,ni. V.rbindung.n 

der organischen Chemie. 

Das erfindungsgema^e Verfahren (3> zur Herstellung der 
verbindungen der Formel UD wird bevorzugt unter Ver- 
30 „endung von VerdUnnungsmitteln durchgef uhrt . Als Ver- 

irfenuuiiy w alio inerten organischen 

dUnnungsmitteln koimnen praktisch alle inerten g 

Losungsmittel in Frage^ 



35 
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^ Hierzu gehqren insbesondere aliphatische und aromat i sche , 
gegebenenf alls halogenierte KohlenwassersLof f e , wie 
PenLan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, 
Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methyl enchlorid , Ethylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, 
^0 o-Dichlorbenzol , Ether wie Diethyl- und Dibutylether , 
Glycoldimethylether und Di g lycoldimethyl ether , Tetra- 
hydrofuran und Dioxan, Ketone, wie Aceton, Methy lethy 1 - , 
Methyl isopropyl- und Methyl i sobutylketon , Ester, wie 
Essigsauremethylester und -ethylester und Kohlensaure- 
diethylester, Nitrile, wie z.B, Acetonitril und Propio- 
nitril, Amide, wie z.B. Dimethyl formamid , Dimethylacetamid 
und N-Methylpyrrolidon, sowie Dimethyl sul foxid , Tetra- 
methylensulf on, Hexame thy Iphosphorsauretri amid und 
Pyridin* 

20 

Die Feaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des 
erf indungsgema&en Verfahrens (3) innerhalb eines groBeren 
Bereiches variiert werden* Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen 0"C und 140*C, vorzugsweise zwischen 
25 120'C« Die Umsetzungen werden im allgemeinen unter 

Normaldruck durchgef iihrt • 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (3) seizt man auf 1 
Mol der Verbindung der Formal (IV) 1 bis 2 Mol, vorzugs- 
weise 1,0 bis 1,4 Mol Harnstoff der Formal <V) ein. Die 
Aufarbeitung des Reakt ionsproduktes geschieht nach 
liblichen Methoden* 

Verwendet man beispielsweise fiir das er f indungsgemaBe 
Verfahren (4) als Ausgangsstof f e 3-Methyl -4- ( 4-tr i f luor- 
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5 .ethylthio-phenoxy)-anilin. Methyl isocyanat . Phosgen und 
Anunoniak. so Kann die Peaktion durch das folgende Reak- 
tionsschema wiedergegeben werden: 




30 




I 

.^^^VnH-C0-N-C0-NH2 
CH3 
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^ Die als Ausgangsstof f e fur die 1. Stufe des erfindungs- 
gemiPen Verfahrens <4) einzusetzenden Amine sind durch die 
Formel (VI) allgemein definiert* In dieser Formel stehL 
R bevorzugl fur diejenigen Reste, welche oben fur Verbin- 
dungen der Formel (II) als bevorzugt angegeben sind^ 

10 

Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel VI 
genannL : 

4-Phenoxy- , 3,5-Dichlor-4- (4-Cyano-phenoxy) - , 3,5-Dichlor 
15 «4-<4-trif luormethylsulf onyl-phenoxy)- , 3,5-DimeLhyl-4- 
<4-trif luormethyl-sulf onyl-phenoxy) 3-Chlor-4- ( 4-Lr i - 
f luormethylthio-phenoxy)- , 3-Methoxy-4-(4-trif luormethyl- 
thio-phenoxy)- # 2-Chlor-4- (4-tr if luormethylthio-phenoxy ) - 
und 3-Methyl-4-(5 ,6-dichlor-2-ben2thiazolyloxy) -anil in. 

20 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannt oder lassen 
sich nach bekannten Verfahren herstellen (vgl* z.B. 
DE-OS^ 2 413 722 und DE-OS 2 718 799). 

Die Verbindung der Formel (Via) 3-Methyl-4- (4-tr if luor- 
methylthio-phenoxy ) -ani 1 in ist neu: 



30 



35 
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10 Diese Verbindung wird hergestellt durch Hydrierung von 

3-Methyl-4- (4-tri f luormethylthio-phenoxy) -nitrobenzol mit 
Wasserstoff, in Gegenwart von Hydr ierungskatalysat oren , 
wie z*B. Raney-Nickel , in Gegenwart von Verdunnungsmi tteln 
wie Toluol, bei TemperaLuren zwischen 20'C und 150*C 

1^ und bei einem Druck zwischen 5 und 150 bar* 

3-Methyl-4- (4-trif luormethylt io-phenQxy)-nitrobenzol isL 
ebenfalls neu und kann z.B* hergestellt werden durch 
Umsetzung von 4-Tr i f luormethyl thiophenol mit 2-Methyl- 
20 4-nitro-chlorbenzol in Gegenwart von Siureakzeptoren , wie 
z,B* Natriumhydroxid und in Gegenwart von Verdiinnungs- 
mitteln, wie z»B. Dimethylsulf oxid, bei Teraperaturen 
zwischen 0*C und ZOO'C, 

25 4-Trif luormethylthiophenol und 2-Methyl -4-ni t ro-chlor- 
benzol sind allgemein bekannte Verbindungen der orga- 
nischen Chemie ♦ 

Die weiterhin als Ausgangsstof f e fur die !♦ Stufe des 
30 erf indungsgemaBen Verfahrens (4) einzusetzenden Verbin- 
dungen sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. 



35 
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S In dieser Formel steht bevorzugt fiir diejenigen Reste, 
welche oben fiir Verbindungen der Formel (II) ale bevorzugt 
angegeben sind. Im einzelnen seien folgende Verbindungen 
der Formel VII genannt: 

^0 Methyl isocyanat. Ethyl isocyanat , n-Propyl isocyanat , 
Phenyl i socyanat , 4-Chl or phenyl isocyanat * 

Die Verbindungen der Formel (VII) sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie* 

15 

Die als Ausgangs s tof f e fiir die 2. Stufe des erf indungsge- 
maBen Verfahrens (4) einzusetzenden Verbindungen sind 
durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser 
Formel stehen R und R^ bevorzugt fiir diejenigen Reste , 
20 welche oben fiir Verbindungen der Formel <II) als bevorzugt 
angegeben sind. Im einzelnen seien folgende Verbindungen 
der Formel VIII genannt: 

1-Me thy 1-3- [4-( 4 -phenoxy) -phenyl ]- , -3- C 3 ,5-dichlor-4- ( 4- 
25 cyano-phenoxy) -phenyl ]- , -3- [3 ,5-dichlor-4- (4-trif luor- 
methylsulfonyl-phenoxy) -phenyl - , -3- C 3 , 5-dimethyl -4- ( 4- 
trif luorme thy 1-su If onyl-phenoxy) -phenyl]- , -3-C3-Chlor-4- 
(4-trif luormethylthio-phenoxy] -phenyl ]- , -3- [ 3-methoxy-4- 
(4-trifluormethylthio-phenoxy) -phenyl ]- , 3-[2-chlor-4-(4- 
trif luormethylthio-phenoxy)-phenyl]- und -3- [ 3-methyl -4- 
(5 ,6-dichlor-2-benzthiazolyloxy) -phenyl ]-harnstof f • 
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5 Die Verbindungen der Fomel (VIII) sind bekannt oder 

lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen Cvgl. z.B. 
DE-OS 2 413 722 und DE-OS 2 718 799). 

Die als Ausgangsstoffe fUr die 3. Stufe des erf indungsge- 
10 n.a&en Verfahrens <4) einzusetzenden Verbindungen sxnd 
durch die Forn.el (IX) allgemein definiert. In dxeser 
Formel stehen F und bevorzugt fUr diejenigen Reste. 
welcha oben fUr Verbindungen der For.el (ID als bevorzugt 
angegeben sind. 

Die verbindungen der Formel (IX) sind zum Tail beKanni 
(vgl. z.B. "Methoden der organischen Chemie" . Band E IV. 
S. 1026 Houben-Weyl-MUller. Verlag Stuttgart). 



15 



20 N-Chlorcarbonylharnstoffe der Formel (IX) 
in welcher 



. o««f p4-Y-^ >- steht, wobei 
R fur einen Rest R y 




p4 fUr einen gegebenenf alls durch Halogen. Cyano. 
Nitro. Amino. AlKyl . Alkoxy. Alkylthio. Alkyl- 
sulfinyl. Alkylsulfonyl. Halogenalkyl . Halogen- 
alkoxy. Halogenalkylthio. Halogenalkylsulf onyl . 
Hydroxycarbonyl, Alkyl carbonyl . Alkoxycarbony 1 . 
35 Aminocarbonyl. Alkoxycarbonylamino und/oder 

Sulfonylamino subst i tuiertes Phenyl steht oder 
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j-teht f wobei 



10 



plO^ pll pl2 gieich oder verschieden sind und fiir 

WassersLoff, Halogen, Alkyl , Alkoxy, Halogenalkyl 
Oder Halogenalkoxy stehen und 

15 

X fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung -N=CH- 
s teht , 



20 



R^, R^, R^ und R® gieich oder verschieden sind und fiir 
Wasserstoff, Halogen » Alkyl oder Alkoxy stehen und 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierungen -CO-, 
-SO-, 502-1 "^^2"» -CH2O- Oder -OCH2- steht und 

R^ fiir Wasserstoff, Halogen und gegebenenf al 1 s substi- 

tuierte Reste aus der Reihe Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylsulf onyl und Aryl steht. 



sind neu» 

30 

Bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (IX), 
in welcher 

35 




fiir einen Rest R*-Y-% ,J>- steht, wobei 



R^ R® 
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5 r4 rur einen gegebenenf all s durch Halog n. wie Fluor. 

Chlor order Brom, Cyano. Nitro. Amino. Ci-C4-Alkyl. 

C,-C.-Alkoxy. Ci-C4-AlkyUhio. Ci-C^-Alkylsulf inyl . 

C,-C4-AlkylBulfonyl. Halogen-Ci-C^-Alkyl . Halogen- 

C-C.-Alkoxy. HBlogen-Ci-C4-Alkylthio. Halogen C^-C^- 
10 Alkylsulfonyl. Hydroxycarbonyl . C, -C^-Alkyl carbonyl . 

Ci-C4-Alkoxycarbonyl. Aminocarbonyl . -C4-Alkoxycar- 

bonylamino und/oder Sulf onylamino subst i tuiertes 

Phenyl steht oder 



15 




20 



25 



30 



35 



fur den Rest 



p9 rIO r11 und gjeich oder verschieden sind und 

' fur Wasserstoff. Halogen, wie Fluor. Chlor oder Brom. 
Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. Hal ogen-Ci -C4-Alkyl oder 
Halogen-Ci-C4-Alkoxy stehen und 

X fiir Sauerstoff. Schwefel oder eine Gruppierung 
-N=CH- steht, 

r5 r6 f7 r8 gleich oder verschieden sind und fiir 

wlsserstoff. Fluor. Chlor. Brom Ci-C4-Alkyl oder 
Cj-C4-Alkoxy stehen und 

Y fur sauerstoff. Schwefel oder die Gruppierungen -CO-. 
-SO-. SO2-. -CH2-. -CH2O- Oder -OCH2- steht und 
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^ fiir Wass rstoff, Halogen, fiir gegebenenf al 1 s durch 

Halogen subst i Lui ertes C^-C^-Alkyl, -C^-Alkoxy , 
C j^-C^^-Alkylthio und Cj^ -C^^-Alkyl sul f onyl , sowie fiir 
gegebenenf al 1 s durch Halogen, C -C2~Alky 1 , ^i~^2' 
Alkoxy, Ci-C2-Alkyithio, Halogen-C^ -C2-Alkyl , 

° Halogen-Cj^-C2-Alkoxy und/oder Halogen-C^ -C2-Alkyl thio 

subst ituiertes Phenyl steht* 



Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel 
( IX) , 

15 

in welcher 



r5 R^ 

20 R f^^r einen Rest R^-Y-^ steht, wobei 



R^ R® 



R^ fiir einen gegebenenf a 1 1 s durch Fluor, Chlor, 
25 Brom, Cyano , Nitro, Amino, C^^ -C2-Alky 1 , ^i~^2' Alkoxy, 

Ci -Co-Alkylth io, -C2"Alkylsul f iny 1 , 
C2-C2-Alkylsulf onyl , Halogen-Cj^ -C2-Alkyl , 
Ha logen-Cj^-C2 "Alkoxy , Halogen-Cj - C2-Alkyl thio , 
Halogen-Cj-C2-Alkyl sulf onyl , Hydroxycarbonyl , 
30 * C3^-C2*Alkylcarbonyl , ^i~^2~ 

Alkoxycarbonyl , Aminocarbonyl f -C2"Alkoxycar- 
bonylamino und/oder Sulf onylamino subst ituiertes 
Phenyl steht Oder 



35 r9 



fiir den Rest 




steht , wobei 
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10 



rII und gieich oder verschieden sind und fur 

Wasserstoff. Fluor, Chlor. Brom, Ci-Cg-Alkyl, 
Ci-C2-Alkoxy. Halogen-Ci-C2-Alkyl oder Halogen- 
Cj-C2-Alkoxy stehen und 

fur Sauersloff, Schwefel oder eine Gruppierung 
-N=CH- steht. 



r5, r6, r7 und R^ gieich oder verschieden sind und fur 
Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom, Ci-Cg-Alkyl 
15 Oder Ci-C2-Alkoxy stehen und 

Y fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

r1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fur 

20 gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom 

substituiertes Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy . 
Ci-C4-AlkyUhio und Cj -C4-Alkylsul f onyl , sowie 
fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, 
Methoxy, Methylthio, Trif luormethyl , Trifluor- 
25 methoxy und/oder Trif luormethylthio substitu- 

iertes Phenyl steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der 
Formel <IX), 



30 



in welcher 



r5 R*" 



35 




fur einen Rest r4-Y-< >- steht, wobei 



r7 r8 
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5 p4 inen gegeb nenfalls durch Fluor, Chlor, 

Brom, Cyano, Nitro» Tr i f luormethyl , Trifluor- 
methoxy, Tri f luormethylLhio , Trif luorethyl thio 
und/oder Trif luormeLhylsul f onyl subst ituiertes 
Phenyl steht, oder 



fur den Rest 

15 




r"^, R^^, R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und fur 
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, 
Trif luormethyl , Dichlorf luormethyl , Chlordif luor- 
methyl, Tr ichlormethyl oder Trif luormethoxy stehen 
und 



fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung -N=C- 
steht , 

R^, R^ und R® gleich oder verschieden sind und fiir 
Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy stehen und 

Y fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

30 

pi fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fiir 

gegebenenf alls durch Fluor, Chlor und/oder Brom 
substituiertes Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Methylsulf onyl und Ethyl- 
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sulfonyl sowie fUr g gebenenfalls durch Fluor. 
Chlor, Brom. Methyl, Methoxy. Methylthio, Tri- 
fluormethyl. Trif luormethoxy und/oder Trifluor 
methylthio substituiertes Phenyl steht. 

im einzelnen seien folgende Verbindungen der Fomel IX 
genannL : 



l-Chlorcarbonyl-l-methyl-3-[4-(4-phenoxy)-phenyl]-3-[3.5- 
dichlor-4-(4-cyano-phenoxy>-phenyl]-, -3-[3 ,5-dichlor-4- 

15 (4-trifluormethylsulfonyl-phenoxy)-phenyl-. -3-[3.5-di 

meLhyl-4-(4-trifluorniethylsulfonyl-phenoxy)-phenyn-. -3- 
[3-chlor-4-(4-trifluormethylthio-phenoxy)-phenyl]-. -3- 
[3-methoxy-4-<4-trifluormethylLhio-phenoxy)-phenyl-, -3- 
C2-chlor-4(4-trifluormethylthio-phenoxy)-phenyl]- und 

20 _3-[3„.ethyl-4-(5.6-dichlor-2-benzthxazolyloxy)-phenyl]- 

harnstof f • 

Die N-Chlorcarbonylharnstoffe der Formel (IX) lassen sich 
entsprechend Stufe 2 des erf indungsgemaBen Verfahrens 
25 herstellen und warden anschlieBend gemaB Stufe 3 des er- 
findungsgemaeen Verfahrens (4) zu den Verbindungen der 
Formel <II>. in welcher fur Wasserstoff steht. umge- 
setzt * 

30 Das erfindungsgemiBe Verfahren (4) wird in alien drei 

Stufen bevorzugt unter Verwendung von Verdunnungsmxtteln 
durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittel konunen die organxschen 
Losungsmittel in Frage. die bereits fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren (3) genannt worden sxnd. 

35 
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des 
erf indungsgemaBen Verfahrens (4) in alien drei Stufen 
innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden, 

Im allgemeinen arbeitet man in alien Stufen bei Tempera- 
turen zwischen 0*C und 100"C, vorzugsweise zwischen 15*C 
und 80**C, Die Umsetzungen werden im allgemeinen unter 
Normaldruck durchgef iihrt . 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (4) setzt man in der 
!• Stufe auf 1 Mol Amin der Formel (VI), 1 bis 2 Mol, 
vorzugsweise 1 bis 1,5 Mol der Verbindung der Formel 
CVII), anschlieBend in der 2* Stufe, gegebenenf al 1 s nach 
Isolierung der Verbindung der Formel (VIII), gibt man 1,0 
bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 Mol Phosgen zu und 
danach in der 3* Stufe gegebenenf al 1 s nach Isolierung der 
N-Chlorcarbonylharnstof f e der Formel (IX), wird bis zum 
vol Istandigen Umsatz der Verbindungen der Formel (IX) 
Ammoniak eingeleitet* Die Aufarbeitung geschieht nach 
iiblichen Methoden. 



Die einzelnen Stufen des erf indungsgemaBen Verfahrens (4) 
lessen sich auch getrennt durchfuhren* Dabei werden nach 
jeder Stufe die entstandenen Verbindungen isoliert und 
gereinigt^ Sie konnen dann weiter umgesetzt werden oder 
anderweitig eingesetzt werden. 



30 
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Die Verbindungen der Formel (I), die nach dem erf in- 
dungsgemaBen Verfahren (1) leicht zuganglich sind, weisen 
eine ausgezeichnete das Wachstum von Tieren fordernde und 
eine hervorragende coccidiostatische Wirkung auf (vgl, 
z,B. DE-OS 2 413 722 und DE-OS 2 718 799)* 
Le A 23 591 
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5 Herstellunasbei spiel e 
Beispiel 1 

0 

CH3 0 N:H3 

399 g (1 Mol) l-Methyl-5-C3-mBlhyl-4-(4-trifluorniethyl- 
15 thio-phenoxy)-phenyl]-biuret. 108 g (2 Mol) Natrium- 
methylat und 2400 ml Diethylcarbonat warden 3 Stunden 
unler RuckfluB erhitzt. Der entstehende Alkohol wird 
gleichzeitig abdestil 1 ierl . Man kuhlt auf 25'C ab. gibt 
4800 g Wasser zu, neutral isiert mit Salzsaure und trennt 
20 die organische Phase ab. Die waBrige Phase wird einmal mil 
Diethylcarbonat extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen warden im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 

Man erhalt 421 g (94 '/. der Theorie) l-[3-Methyl-4- ( 4- 
25 trif luormethylthio-phenoxy)-phenyl]-3-methyl-l ,3,5- 
lria^in-2,4.6-trion mit einer 95 %igen Reinheit und vom 
Schmelzpunkt 191 'C (Ethanol). 



Beispiel 2 



2 g (0,005 Mol) 99,3 Xiges 3-Methyl-5- t 3-methyl -4- ( 4-tr i - 
fluormethylthio-phenoxy)-phenyl]-biuret, 0,7 g (0,01 Mol) 
Natriummethylat und 10 g Diethylcarbonat werden 3 Stunden 



35 
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^ bei 20'C geriihrt. Danach wird Wasser zugesetzt, mil Salz- 
saure neutral isiert und mit MeLhylenchl orid extrahiert. 
Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und 
eingeengt • 

° Nach dem Andes t i 11 ieren erhalt man 2,1 g (100 % der Theo- 
rie ) 1- [3-Methyl-4- ( 4-trif luormethylthio-phenoxy ) -phenyl ] - 
3-methyl-l ,3,5-triazin-2,4,6-trion mit einer 97,3 '/.igen 
Reinheit und vom Schmelzpunkt 

^ Ausqanqsprodukte der Formel <II) 

Beispiel 3 



(Verfahren <3)) 

25 

325,3 g <1 Mol) 3-Methyl-4- < 4-tr i f luormethyl thio-phenoxy ) 
phenylisocyanat , 74,1 g (1 Mol) Methy lharnstof f und 95 ml 
Methylenchlorid werden 3 Stunden unter RlickfluP erhitzt, 
AnschlieBend werden 230 ml Methylenchlorid zugegeben und 
auf 0*C abgekuhlt* Das Produkt wird abfiltriert und 

30 

getrocknet • 

Man erhalt auf diese Weise 298 g (75 •/. der Theorie) 
l-Methyl-5- [3-methyl -4- < 4-trif luormethylthio-phenoxy ) - 
phenyl]-biuret vom Schmelzpunkt 153*C (Benzin)* 



20 




CH 



3 
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^ Beispjel 4 



CH3 

/ VwH-CO-N-CO-NHg 




10 



CH3 

(Verfahren (4) "Eintopf -Ver f ahren" ) 

Zu 4.2 g (0.014 Mol) 3-Methyl-4- ( 4-trif luormethylthio- 
15 phenoxy)-anilin in 40 lal Toluol warden 0.84 g (0.015 Mol) 
Methyl isocyanat bei ZO'C zugetropft und ca. 12 Stunden 
nachgeruhrt. AnschlieMnd warden 12.5 g 20 '/.ige Phosgen- 
Losung in Toluol (0.025 Mol) zugetropft. 8 Stunden bei 
20-C nachgeruhrt und anschliePend 3 Stunden auf 60'C 
20 erhitzt. Nach Kontrolle per Dunnschi cht-Chromatogranun auf 
vollstandigen Umsatz leitet man durch diese Losung hex 
20-C BO lange Anononiak ein. bis sich dunnschi chtchromato- 
graphisch kein N-Chlorcarbonylharnstof f mehr nachweisen 
lapt. AnschlieBend wird abgesaugt. der Ruckstand wird gut 
25 roit Wasser verruhrt. filtriert und getrocknet. 

Man erhalt 5.2 g (93 V. der Theorie) 3-Methyl-5-[3-methyl- 
4-(4-trifluormethylthio-phenoxy)-phenyl3-biuret mit einer 
98.5 %igen Reinheit vom Schmelzpunkt 182-183-C. 



30 



Raispiel 5 



Durch eine Losung von 4.2 g (0.01 Mol) 1-Chlorcarbonyl- 
l-methyl-3-C3-n^ethyl-4-(4-trifluormethylthio-phenoxy>- 

35 phenyll-harnstoff (vgl, Beispiel 9) in 20 ml Toluol wird 
unterhalb von 20-C so lange Ammoniak eingeleitet. bis kein 
Ausgangsprodukt mehr vorhanden ist. 
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^ AnschlieBend wird abgesaugt und der Riickstand mil 40 ml 
Waser verriihrt, filtriert und getrocknet* 

Man erhalt so 3,8 g (95 % der Theorie) 3-Methyl-5-[3- 
methyl -4- < 4-Lrif luormethyl thio-phenoxy ) -phenyl ] -biuret mi t 
einer 99 y.igen ReinheiL vom Schmelzpunkt 182*C. 

Ausaanasverbindung der Formel (IV) 

Beispiel 6 

15 




480 g Chlorbenzol und 180 g Phosgen werden bei 0*C vorge- 
legt und innerhalb von 30 Minuten mit einer Losung von 
300 g (1 Mol) 3-Methyl-4-(4-trif luormethylLhio-phenoxy)- 
anilin in 550 g Chlorbenzol versetzt, wobei die TemperaLur 
auf 25*C ansteigt. AnschlieBend wird innerhalb von 1 
SLunde bis zum Siedepunkt erhitzL, wobei ab 80'C weiterhin 
Phosgen eingeleitet wird, bis kein Chlorwasser sLof f mehr 
nachweisbar ist (ca« 1 Stunde)* 

Das uberschlissige Phosgen wird mit Stickstoff ausgeblasen, 
das Losungsmi ttel abgezogen und das Rohprodukt destil- 
1 iert • 

Man erhalt 316 g (96 V. der Theorie) 3-Methyl-4- ( 4-tr i - 

f luormethyl thio-phenoxy ) -phenyl isocyanat mit einer 

99 %igen Reinheit und vom Siedepunkt Kp: 162*C/2 mbar. 

Le A 23 591 
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5 Ausaanasverbindi ina der Formel (VI,.), 
Bqi spiel 7 



10 F3CS-^^>-0-^^-NH2 



329,3 g (1 Mol) 3-Methyl-4- ( 4- tr if luormethylthio-phenoxy ) - 
15 nitrobenzol wird in 1100 g Toluol gel6sL und nach Zugabe 
von 20 g Raney-Nickel bei 90-C und einem WassersLof f druck 
von 90 bar hydriert. Nach Ende der Wasserstof f aufnahme 
wird der Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel 
abdestilliert und das Produkt im filpumpenvakuum rekti- 
20 fiziert. 

Man erhalt 270,7 g (90 •/. der Theorie) 3-Methyl-4- ( 4- 
trifluormelhylthio-phenoxy)-anilin mt einer Reinheit von 
99,5 % und einem Schmelzpunkt von 44-45'C. 



25 



X^o-X Vno, 



CH- 



30 



198,1 g (1.02 Mol) 4-TrifluorinethyUhiophenol werden in 
33o'g Dimethylsulfoxid vorgelegt. Bei 20-C werden 44,0 g 
(1.1 Mol) Natriumhydroxid-Schuppen zugegeben und unLer 



35 
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Erhitzen auf 90*C aufgelost. In 30 Minut n werden 171,6 g 
(1 Mol) 2-Methyl-4-nitro-chlorben2ol gelost in 330 g 
DimeLhylsulf oxid zugegeben* AnschliePend wird die Tempera- 
tur von 90*C auf 140*C erhoht und 3 Stunden nachgeriihrt* 
Innerhalb von 2 Stunden wird bei 140*C das Losungsmi t Lei 
abdestilliert t wobei der Druck allmahlich auf 10 bis 20 
mbar abgesenkt wird* Dann wird der Ruckstand auf 20''C ab- 
gekUhlt und mil 1 1 Wasser versetzt. Die entstandene 
Suspension wird filtriert, der Niederschlag wird mit ver- 

dlinnter Natronlauge und Wasser gewaschen* getrocknet und 

15 . . 

aus Petrolether umkristall xsiert • 

Man erhalt 281,3 g (85 % der Theorie) 3-Methyl-4- < 4-Lr i- 
f luormeLhylihio-phenoxy) -ni trobenzol mil einer Reinheit 
von 99,5 % und einem Schmelzpunkt von 61-62'Ct 

20 

Ausaanasverbinduna der Formel (VIII) 
Beispiel 8 



25 




748,3 g <2,5 Mol) 3-Methyl-4- ( 4-trif luormethylLhio-phen- 
oxy)-anilin werden in 2170 g wasserf rei em Toluol gelost 
und bei 40*C innerhalb von 2 Stunden mit 157 g (2,75 Mol) 



35 
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20 



25 



Methyl isocyanat versetzt und anschl ie&enei noch 3 Stunden 
nachgeruhrt. Das uberschussige Methyl isocyanat wird mit 
600 g Toluol im Vakuum abdest i 1 1 iert . Der Ruckstand wird 
dann noch 1 Stunden bei lO'C geruhrt. Das Produkt wird 
abfiltriert, mit Toluol von lO'C gewaschen und ge- 
trocknet . 



Man erhalt 881,9 g (98 der Theorie) 1 -Methyl -3- [ 3- 
methyl-4-(4-trifluormethylthiophenoxy) -phenyl ]-harnstoff 

mit einer Reinheit von 99 '/. und einem Schmelzpunkt von 

129-130''C. 

Ausaangsverbinduna d er Forroel — < IX) 
Beispiel 9 
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9H3 



F3CS-/^^0-^^>-NH-C0-N-C0-C 1 



CH3 



7.1 g (0,02 Mol) l-Methyl-3-t3-methyl-4- (4-trif luormethyl' 
thiopenoxy)-phenyn-harnstoff in 25 ml Toluol werdan bei 
20-C tropfenweise mit 17,8 g einer 20 y.igen Losung 
(0,036 Mol) von Phosgen in Toluol versetzt, 15 bis 16 
Stunden bei 20«C nachgeruhrt und anschlie&end noch 4 
Stunden auf 50'C bis 60'C erhitzt. 



Nach Einengen und Andestillieren erhalt man 8,4 g (100 '/. 
der Theorie) l -Chlorcarbonyl - 1 -roethyl-3- [3-methyl-4- < 4- 
trifluormethylthio-phenoxy)-phenyn-harnstoff mit einer 
Reinheit von 94 und einem Schmelzpunkt von 79"C. 
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